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gel  (PSG)  route. Thin  films prepared by electrophoretic deposition were used as photoanodes  for photoelectrochemical 
(PEC) water  splitting. Compared  to pristine CuWO4 and WO3  films, a  significant enhancement of  the photocurrent  (3‐4 
times)  at  the  thermodynamic  potential  for  oxygen  evolution  (0.62  V  vs.  Ag/AgCl) was  obtained  for  Ag‐functionalized 
CuWO4/WO3  photoanodes.  The  obtained  enhancement  is  shown  to  be  derived  from  a  synergic  contribution  of 
heterostructure formation (CuWO4/WO3) and improvements of light utilization by Ag‐induced surface plasmon resonance 
(SPR)  effects. Accordingly,  a  photocurrent  of  0.205 mA/cm2  at  0.62  V  vs. Ag/AgCl  in  neutral  conditions  (without  hole 
scavengers) under  front‐side simulated AM1.5G  illumination was achieved. A detailed analysis of the obtained PEC data 
alongside with  performed  impedance measurements  suggests  that  charge  seperation  is  significantly  improved  for  the 




Harvesting  solar  energy  and  storing  surplus  “green”  electricity  in 





The  development  of  inexpensive  and  environmentally  benign 
materials  that can harvest  significant  fractions of  solar  irradiation, 
efficiently  create  and  separate  charge  carriers,  and  allow  for 
electrochemical water  reduction  or  oxidation,  is  one  of  the main 
challenges of ongoing research [3‐8]. Semiconducting metal oxides 
such  as  TiO2  and  Fe2O3  have  been  primarily  used  as  photoanode 
materials.  Low  cost  and high  chemical  stability  are  advantageous, 
but  large  band  gaps,  insufficient  charge‐carrier  mobility,  small 
diffusion  lengths,  and  unfavourable  kinetics  for  water  oxidation, 
preclude their usage [9‐12]. More recently, CuWO4 was shown to be 
a  promising  candidate  for  PEC  applications  [13‐17].  Its  band  gap 
(about  2.2‐2.4  eV)  closely  resembles  the  optimal  value  for water 
splitting  in  tandem  devices  [13‐15],  and  theoretically  solar  to 
hydrogen  (STH)  efficiencies  of  up  to  13%  are  achievable  [15,  18]. 
Unfortunately,  a  relatively  low  absorption  coefficient  and  a  high 






15,  18].  Generally,  for  tungstate‐based  semiconductors,  various 
strategies  have  been  reported  to  improve  their  usability  [19‐29]. 
Especially  fabrication  of  heterostructured  systems,  and 
functionalizing  semiconductor  surfaces  with  metallic  (plasmonic) 
nanoparticles  have  been widely  used  [18,  30‐35]. Dass  et  al.  [36] 
successfully  incorporated  plasmonic  metal  nanoparticles  into 
heterostructured  BiVO4/Fe2O3  and  Slabon  et  al  [37]  fabricated 
CuWO4‐based heterojunctions (CuWO4/Ag2NCN). Thus, it is evident 
that  formation  of  n‐n  heterojunction  configurations  results  in 
favourable properties  for photo‐electrochemical  (PEC) applications 
by  facilitating  interfacial  charge  transfer,  and  retarding 
recombination  of  charge  carriers  [14].  Photon  absorption  and 
charge  generation/separation  might  generally  be  affected  by 
surface  plasmon  resonance  (SPR)  phenomena  [38].  Similarly,  we 
recently  reported  on  the  significant  increase  in  photocatalytic 
activity  of  CuWO4/WO3  composites  by  modification  with  Ag 
nanostructures for water treatment applications [39]. 
Due to the beneficial properties of the composites, in this work, Ag‐
decorated  CuWO4/WO3  heterostructures  were  prepared  via  the 
PVP‐assisted  sol‐gel  (PSG)  synthesis.  In‐situ  decoration  was 
achieved by AgNO3  addition during  the  synthesis  allowing  for  the 
preparation  of well‐dispersed  Ag NPs,  causing  a  good  interaction 
with CuWO4/WO3 heterostructures. Here, specifically the  influence 
of  the  individual  modifications  (heterojunction  and  plasmon 
resonance)  on  the  photoelectrochemical  (PEC)  characteristics  of 
electrodeposited  thin  film  samples were  evaluated,  and  it will  be 
shown  that  for  Ag‐modified  CuWO4/WO3  composites,  improved 





Copper  nitrate  hydrate,  polyvinylpyrrolidone  (PVP, Mw  =  29000), 
ammonium  metatungstate  hydrate  (AMT),  AgNO3  and  ethylene 
glycol  (EG),  all with  high  purity  grade  (99%,  Sigma‐Aldrich) were 
used. CuWO4/WO3 was prepared similar to our previous report [39]. 




in  an  oil  bath  until  a  viscous  green  suspension  was  obtained 
(approx. 6 h). For  in‐situ Ag decoration of  the  composite, 1 ml of 
silver nitrate solution (0.05M in EG) was slowly added within 1 hour 





Photoluminescence  (PL)  (Perkin‐ElmerLS‐55),  Raman  spectroscopy 
(Bruker,  Senerra), X‐ray diffraction  (XRD,  Inel,  EQuniox 3000, with 





PEC  measurements  were  performed  in  a  three‐electrode 
configuration  (VersaSTAT  4  potentiostat)  using  the  obtained  thin 
film samples as working electrode (exposed area of 0.28 cm2). A Pt 
wire and an Ag/AgCl (saturated KCl) electrode were used as counter 
and  reference electrode,  respectively. 0.1 M phosphate buffer  (pH 
7) with and without hole scavengers  (0.1 M H2O2 and Na2SO4) was 
used  as  electrolyte.  Illumination  (100  mW/cm2  AM1.5G)  was 
achieved  with  a  Newport  light  source.  The  light  response  was 
probed by chopped light linear sweep voltammetry (LSV), and cyclic 
voltammetry  (CV)  and  chronoamperometry  (I‐t)  was  used  to 
evaluate  the  photoanode  stability  (at  0.6  V  vs.  Ag/AgCl). 
Electrochemical  impedance  spectroscopy  (EIS)  and  Mott‐Schottky 
analysis of the as‐prepared thin film samples were conducted using 
a  commercially  available  three‐electrode  Autolab  system 






Both  phases  of WO3  (JCPDS  data  card  No.  43‐1035)  and  CuWO4 
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 in figure 7a. 




































The  localized  electric  fields  around  the  plasmonic metal  particles 
(PIRET)  with  the  adjacent  semiconductor  allow  for  efficient 
separation of charge carriers on the surface of semiconductors (not 
bulk)  and  shorter  diffusion  of  holes  (or  electrons)  to  the 
semiconductor surface [35, 49, 60]. Accordingly, a positive effect on 
the PEC performance  is observed. Unlike  the  two SPR effects, hot 
electron  injection effect  (charge transfer) might be relatively weak 
due  to  the size of  the obtained particles  ( > 20 nm) and generally 





improved  catalysis  near  the  metal  NPs  [35,  36,  38,  49,  60]. 
Consequently,  the  observed  enhancement  in  PEC  performance  of 
Ag‐functionalized  heterostructures  can  be  attributed  to  efficient 
photon  absorption  and  charge  carrier  generation/separation, 
originating from the SPR effects of Ag NPs and also the formation of 
the CuWO4/WO3 junction.  
The  long‐term  stability  of  the  Ag‐functionalized  composite 
photonode  was  evaluated  by  chronoamperometry  and  cyclic 
voltammetry  (CV), performed under constant  illumination.  In spite 
of  a  primary  descent  in  photocurrent  (about  15%),  the  Ag‐
functionalized composite exhibited a steady‐state current density of 
0.178 mA/cm2 over 2 hour  (Fig. 7b) and only  insignificant changes 
during  frequent  cycling  (10  cycles,  Fig.  S4).  The  observed 
photocurrent  loss  corresponds  to  the  formation of  the Helmholtz 
layer, e.g.  the  interaction between  the electrolyte anions and  the 
photoelectrode surface. Moreover, the formation of peroxo species 
on  the WO3  surface  is  also  likely  [33,  62].  The  presented  results 
obviously  reveal  that  Ag  functionalized‐composite  films  show 
decent  stability  during  continuous  water  oxidation.  In  spite  of 
significant  PEC  enhancement  in  this work,  a  high  charge  transfer 
resistance  is  still  limiting  the PEC performance.  It  is expected  that 
more effective charge carrier transport/separation can be achieved 
by the addition of electron transfer mediators such as 1D metals or 




In  summary,  Ag‐functionalized  CuWO4/WO3  heterostructured 
photoanodes were  successfully prepared  via  sol‐gel  synthesis  and 
electrophoretic  deposition.  The  as‐produced  Ag‐composite  films 
exhibited  a  3‐4‐fold  higher  photocurrent  density  compared  to 
pristine  semiconductors,  which  was  attributed  to  improved 
absorption  properties,  lower  charge  transfer  resistance,  higher 
separation  efficiency  of  photo‐generated  charge  carriers,  and 
reduced  electron/hole  recombination  supported  by  the  detailed 
analysis of the obtained PEC data. Finally, the metal/semiconductor 







Center  (CPRC)  for  supporting  this  project.  Also,  Fig.  1  (just  pure 
composite  plot)  and  Fig.  3  (just  pure  composite  and WO3  plots) 
reproduced from our previous work (Ref. 39) with permission from 
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